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Abstract (Basic) : DE 19627907 A 

Polyurethane elastomer production is claimed in which the 
polyisocyanate component used together with high mol. wt. polyhydroxy 
components and optionally also low mol. wt. chain extenders and/or 
crosslinkers, catalysts, foaming agents etc comprises: 

(A) 1, 4-phenylene diisocyanate; and 

(B) toluene diisocyanate, diphenylmethane diisocyanate, 

3, 3-dimethyl-diphenyl-diisocyanate, 1, 2-diphenylethane-diisocyanate 
and/or a 4-12C aliphatic- and/or 6-18C cycloaliphatic-diisocyanate . 

Also claimed are prepolymers of NCO group content 3.3-10 wt . % 
obtained by reaction of the polyhydroxy component and optionally the 
chain extender and/or crosslinker with (B) to give a urethane 
polyaddition product of NCO content of 0.05-8 wt . % which is then 
reacted with (A) , 

The aliphatic and cycloaliphatic diisocyanates in this instance are 
1, 6-hexamethylene diisocyanate and 

l-isocyanato-3, 3, 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexane . 

ADVANTAGE - Polyisocyanate components which are less expensive than 
1,5-NDI can be used to prepare solid or eg microcellular polyurethane 
elastomers of at least equivalent mechanical properties to the 
1, 5-NDI-based polymers. Further, the elastomers obtained have better 
compression set and dynamic (eg damping) properties than those based on 
4,4/-MDI. The reaction mixture is easy to handle and process. 
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@Verfahren zur Herstellung von kompakten oderzeiligen Polyurethan-EIastomeren und hierfur geeignete 
Isocyanatprepolymere 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
fung von kompakten und vorzugsweise zetligen Polyurethan^ 
Elastomeren durch Umsetzung von 

a) hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gege- 
benenfalls 

b) niedermoiekularen Kettenverlangerungs- und/oder Ver- 
netzungsmitteln mit 

c) 1,4-Phenyiendiisocyanat (p-PDI) und oiindastens einen^ 
zusatzlichen aromatischen Oiisocyanat, ausgewahit aus der 
Gruppe Toluylen-diisocyanat Diphenylmethan-diisocyanat, 
3,3'-0fmethyl-dipheny)-dii5ocyanat, 1,2-Otphenylethan-dnso- 
cyanat und/oder aliphatisches Diisocyanat mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen und/oder cycloatiphatisches Ottsocyanat 
mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei die Aufbaukompo- 
nenten fa), (c) und gegebenenfatis (b) zweckma&igerweise 
nach der Prepolymerfahweise rur fleaktion gebracht wer- 
den, 

in Geganwart oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren, 

e) Treibmjttein und 

f) Zusatzstoffen, 

und hierfur geeignete isocyanatprepolymere. 
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Beschreibung 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HereteUung von kompakten und vorzugsweise zeiligen 
PoIynrethan-EIastomeren.mifolgendenauchabgekiirztPU-ElastomeregenannL 
5 Die HersteUung von kompakten oder zeUigen. z. B. mikrozeUuIaren. PU-Elastomeren ist seit langem aus 
zahlreiclien Patent- und LiteraturverOffendichungenbekannt 

Ihre technische Bedeutung beruht auf der Kombination hochwertiger mechanischer Eigenschaften mit den 
Vorteilen der kostengunsngen Verarbeitungsmethoden. Duich die Verwendung verschiedenartieer chemischer 
Aufbaukomponenten m unterscWedUchen Mengenverhaltnissen konnen thermoplastisch venJbeitbare odS 
10 vernetzte, kompakte od(^ zellige PU-EIastomere hergesteBt werden. die sich hinsichtlich ihrcr Verarbeitbarkeit 
und ^ea mechanischen Eigenschaften vielfiltig miterscheiden. Eine Obersicht uber PU-Elastomere, ihre Eigen- 
schaften und iWendungen wird z. a im Kunststoff-Handbuch. Band 7, Polyurethane. 1. Auflage. 1966. heraus- 
f 8''"'°,^°° ^- ^ ^ Df- ,A- Hochtlen. Z Auflage. 1983. herausgegeben von Dr. G Oertel und 3. 

Auflage. 1993. herausgegeben von Prof. Dr. G.W. Becker und Prof. Dr. D. Braun. (Carl-Hanser-Verlag Munchen. 
15 Wienjgegeben. ^' ^ 

Mikrozellulare PU-Elastomere zeicfanen sich in Bezug auf die in analoger Weise verwendbaren Gummitypen 
durch Ihre deuthch faesseren Dampfungseigenschaften bei einer ausgezeichneten Volumenkompressibilitat aus 
so daB sie als Bestandteile von schwingungs- und stoBdampfenden Systemen. insbesondere in der Antomobilin- 
dus&ie. Verwendung findeiL Zur HersteUung von mikrozeUuIaren PU-Elastomeren haben sich Umsetzungspro- 
20 dukte aus 1.5-NDI und Poly(ethyIengIykoIadipat) mit einem Molekulai^ewicht von ZOOO. die in Form^es 
Isocyanatprepoiymeren mit emer aktivatorhaltigen. waBrigen Losung eines Fettsauresulfonats zur Reaktion 
gebracht werden, bewahrL(Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane. 1. Auflage^ Seiten 270ff ) 

Da solche BasisformuUerungen mikrozellulare PU-Elastomere mit sehr guten Dampfungsdjarakteristiken 
und sanschen und dynamischen Leistungsparametera ergeben, sind aus dem Stand der Technik nur vereinzelte 
25 Bemuhungen bekannt. das fur die guten Elastomereigenschaften verantwortliche 1.5-NDI. trotz dessen schwieri- 
geren Handhabung wegen seines faohen Schmeizpunktes. durch leichter handhabbare und preisgunstiBere 
Dusoqranate zu substituieren, da hierbei deutUche mechaniscfae Eigenschaftsverhiste resultieren. Chsuakteristi- 
sche Wertunterschiede zwischen auf 1.5-NDI und 4.4'-MDI basierenden kompakten PU-Etastomeren im allge- 
.TJ°o^"™v*l'^f-!?I!'.""'° PU-EIastomeren im besonderen werden im Journal of Elastomen and Plastics. 
^ 7?/"wid 1 ""l" dargelegt Als wesentUche NachteUe fur ein mikrozellulares PU-EIastomer auf 

4,4 -MDI-Basis werden em deutiich hoherer Dampfungsgrad mit verstarkter Materialauflieizung und signifikant 
"V? c v1.?f ? dynamischer Belastung angefOhrt. die schlieBUch im Vergleich zu PU-Elastomeren 

auf 1>NDI-Basis zu emem schneUeren MaterialverschleiB f uhrea 

Trotz dieser offenkundig bestehenden Nachteile wurde bei der HersteUung von mikrozeUuIaren PU-Hasto- 
meren vereucht. das 1.5-Npi durch das tieferschmelzende und kostengunstigere 4,4'-MDI zu ersetzen. Diese 
Vereuche beschranken sich jedoch auf den Einsatz neuer Ausgangskomponenten. uisbesondere hohermolekula- 
rer Potyhydroxylverbindungen, mit deren Verwendung bestimmte mechanische Eigenschaften des mikrozeUuIa- 
ren PU-EIastomerenverbessert werden. 

Die EP-A-0 496 204 (US-A-5 1 73 518) beschreibt ein Verfahren zur HersteUung von zeUigen PU-EIastomeren 
unter Verwendung von Polyetherpolycarbonatdiolen, welche Polyttxytetramethylenglykolreste mit einem mitt- 
leren Molekulaigewicht von 150 bis 500 einkondensiert enthalten. als hohennolekulare Polyhydroxylverbindun- 
gen. Verfaessert werden dadureh die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Brachdehnungswerta auch 
bei tief eren Temperaturen. Erne Verbesserung der bekanndich mit den dynamischen Setzbeiragen korrelieren- 
den stadsiAra Drut*veiformungsreste nachDIN 53 572 bei 70OC ist jedoch nicht erkennbar. Selbst bei Verwen- 
dung von 1,5-NDI als Polyisocyanat werden nur durehschnittfiche statische Druckverformungsreste erfialten. 

°'? (US-A-4 798 851^ die den Einsatz von Quasiprepolymeren auf 4.4'-MDI-Basis u. a. auch in 

VM-bmdimg nut Wasser als Treibmittel zur HersteUung von elastischen, kompakten oder zeUigen PU- oder 
PU-Polyhanistoff-Formkorpem beschreibt. beinhaltet als wesentfche crfindetische Uhre die Verwendung 
ernes hydroxylgnippenhaltigen Polykondensates aus emem kurzkettigen Polyoxytetramethylenglykol und einer 
aliphatiKhen Dicarbonsaure als hohermolekulare Polyhydrorylverbindung mit der erfinderischen Aufgabe, erne 
mittels Pumpen gut dosierHhige estergnippenhaltige Polyhydroxylverbindung fOr zellige oder kompakte PU- 
Elastomere mit verbesserten mechanischen und hydrolytischen Eigenschaften zu eriialtea Angaben Ober blei- 
bende Verformungsgrade bei statischer bzw. dynamischer Belastung, wodurch vibrationsbestandige Materialien 
ubhcherweise charakterisiert werden. werden nicht offenbart 
^ J^^sSF'f''^^ " (US-A-4 647 596) beschreibt ein raikrozeUnlares PU-Hastomer auf der Grundlage von 
4.4 -MDI, das auferund emer definierten Zusammensetzung der hdhermolekularen Polyhydroxyverbindungen, 
bestehend aus emem Copolymeren aus Polytetrahydrofuran und e-Caprolacton, mechanische Kennwerte auf- 
weist, die emen gflnstigen KompromiB zwischen statischer Festigkeit und dynamischer Bdastbarkeit darstellen. 
Trotz Einsatz teurer Grundstoffe zur HersteUung der Polyl^droxylverbindungcn erscheint der dadureh erzieltc 
60 Leistungs^winn bei Betrachtung der Prilfwerte "Produkthaltbarkeit, Biegefestigkeit nach De Mattia und blei- 
bende Verformnng bei 50% Kompression" nur relativ gering. Beispielsweise zeigen die im direkten Zusammen- 
hang nut der pransrelevanten GrdBe des dynamischen Setzbetrages bestehenden MeBwerte fOr den Druckver- 
formungsrest nur germgfOgige Verbesserungen bei Anwendung der erfindungsgemaBen Lehre 
Auch erschemen die verwendeten PrOffcriterien "Produkthaltijarkeh und Biegefestigkeit nach De Mattia" fin- 
es eine prajosnahe Bewertung der dynamischen Eigenschaften nicht ausreichend geeignet, da sie gerade bei 
parnellen Kennweitverbaserungen nur ungenttgend differenziert die objektiv bestehenden Leistnngsunter- 
schied zwischen 4,4'-MDI und 1,5-NDI basierenden Polyurethan-Elastomeren darzusteUen vermagen. So zeigt 
das Beispiel auf 1,5-NDI.Gnmdlage als ZielgroBe kein qualitativ hoheres Kennwertniveau als die Beispiele auf 
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4,4'-MDI-Basis. 

ni?*']T!o,'^,ol'? .stufenwebe HemeUung von PU-EIastomerea Nach Angaben der DE-A-25 47 864 
(US-A-4 191 818) kann em warmebestandiges PU-EIastomeres hergestellt werden durch Umsetiung einer im 
wesentlichen Imearen hohermolekularen Dihydroxyverbindung mit einer unterschOssigen Menge DiisoeranS 
zu einem endstandige Hydroxylgruppen aufweisendea Addukt und nachfolgende Umsetzung dieses Addukte mit 
emem Ymmemschen aromatischen Diisocyanat im OberschuB mid Alkandiolen oder Di-(aIkylen-KlvkolVte- 
rephtiialaten als KettenverlangeningsmitteL Sofem nach dieser Verfaiirensweise zeMige PU-Elastomere herge- 
S T^fii.'^ n?;'?^ ^ Kettenverlangenmgsmittel audi Wasser, gegebenenfaUs in Verbindmig mit AlkS- 
diolen mid/oder Di-(aikylen-gIykol).terephdialaten verwendet werden. ^ 
vSSf'f PU-Elastomere komien aucfa nach dem in der DE-A-2940856 (US- A-4 334 033) beschriebenen 
Verfahren hergesteUt werden. Nach diesem Verfahren werden die hohermolekularen PolyhydroxylvSdr 
f^Nm r Snn^^?^'. Kettenverlangertmgsmittel mit einem organischen Diisocyanat im VerhaiCnis von OH- 
zu NCO-Gruppen von U : 1 bis 2 : 1 zu emem hydroxylgruppenhaltigen Prepolymeren umgesetzt Dieses wird 
im Gewichtsverhataus von ungefahr 80 bis 20 : 20 bis 80 in eine Komponente (I) und (H) geteflt dieKomMn^ 
?„Ten Mm f r i ""'In^^f = NCO-Gruppen von 1 bis A L effi^oil^SS'TS! 

^^^ZT^^^JT" ^^1^"^ "^^^ ."^^ '^'^ Komponente (II) mit KettenveriangerungsnSSel. Wasser 
^iS^T ■ ^'^^l MBchung(n) veremigt Das NDI-Polyurethan-Addukt und die MiscSng(IO werden 
scWieBhch zu emem gegebenenfalls zellhaltigen PU-Hastomeren mngesetzt Nach diesem Verfahren komien de 
Aufbaukomponenten eicakt dosiert und schnell und intensiv gemischt werden. Die PU-Hastomeren sind homo- 
gen und besitzen uber das gesamte Formteil einheitliche mechanische Eigenschaftea 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindmig bestand darin, em Verfahren zm- Herstellmig von kompakten oder 
vot7ugsweise nukrozellularen PU-Elastomeren bereitzustellen. bei dem zumindest teilweise das teuere J-NDI 

CTsetzt werden kann. Trotz der Mitverwendmig anderer organiscfaer Diisocyanate soUten die mechimischen 
Eigenschaftea der hergestellten PU-EIastomeren verbessert werden oder zmnindest soichen auf U-NDI-Basis 
im wesenthchen entsprechen. Unabhangig von d^^ 

dungen sollten die mikrozeUuIaren PU-Elastomeren im Vergieich zu PU-Elastomeren auf 4,4'-MDI-Basf eb- 
deutig verbe^erte statische mid mechanische Kennwerte. insbesondere Druckverformmigsreste mid dynami- 

Lt%tieSwe^'lnkSei 

Gegenstend der M^g ist somit ein Verfahren zur HersteHmig von kompakten oder zeUigen, voraigswei- 
semikrozeUularen PU-Hastomeren durch Umsetzung von s-^", »v«^us!>wei 

a) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls 

b) niedermolekularen KettenverlSngerungs- und/oder Vemetzungsmittefa mit « 

c) organischen Polyisocyanaten 

in Gegenwart oder Abwesenheit von 

d) KataIysatoren. 

ejTreibmittelnund ^ 
f) Zusatzstoffen, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als organische Polyisocyanate 1.4-Phenylendiisocyanat (p-PDI) und 
mmdestens em zusatzhchMaromatisches Diisocyanat ausgewihlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, Dfehe- 45 
njdmetfcp-diisocyanat 33'-Dimethyldiphenyl-diisocyanat U-Diphenylethan^Sisocysiat. mid/X a«pE 
sch« Dnsocyamit mit 4 bis 12 Kohlenstoff atomen mid/oder cycloalipfaatisches Diisojamit mit 6 STs SeS- 
stoiiatoinen verwendet 

NachderbevorzugtangewandtenHerstdlungsweisewerdendiePU-Has^^ 
fahren hergestellt. wobei zweckmaBigerweise aus der hahermolekularen Polyhydroxyhrerbmdmig (a)mid mh- 
desteru! emem aromatischen Diisocyanat. ausgewihlt aus der Gruppe Toluylen-diisowanat (TDIl MDI 33'^ 
methyl-diphenyl-dnsocyanat (TODIX U-Diphenylethan-diisocyanat (DIBDft vorzu^wefae 4,4'!mdI mSoder 
iSf^t'''™"'*:!?*^'^* l-^^«=y»nto-333-trimethyl-WsocyaiJto^^^^ 
Dft em Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes Polyadditionsprodukt heigesteflt wird. das dmrh Umset- 
zung mt p-Ppi welches m einem Schritt oder portionsweise mit dem Polyadditionsprodukt zm- Reaktion 
wf pSZY^t-^ ^<?^\eruppta aufweisende Prepolymere ubcrgefuhrt wird. Mikrozellulare 
M- t derartigen Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren dmdi Umsetzmig mit 

Wasser Oder Mischungen aus Wasser und gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlingenrngsmittefa mid? 

vo?^?v ^ Mndung sind femer Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere mit einem NCO-Gehalt 
yon 33 bis 10 Gew.-% vorzu^eise von 3.5 bis 9,0 Gew.-%, die hergesteUt werden durch Umsetzmig minde- 
'^^i!^^'i°^'''^^''^^^,folyhydro:^^^ (a) oder einer Mischmig aus (a) mid SeSs^em 

medermolekularen Kettenveriangenmgsminel mid/oder Vemetzmigsmittel (b) mit mhidestens einemSoS 
PnT^n'^^rf^ 'Hf ™^ ^^^^^ vorzugsweise 4.4'-MDI. und/oder STSSer 

IPDI zu emem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt 
rweckinaSigerweise von 0.05 bis 8 Gew.-%. vorzugsweise 1.2 bis 7iGew.-%.^un7Ss™tzSeserPoS^^ 
StZSl^P^^^L? ^"T.^'^^f Oder vorzugsweise portionsweise der Reaktions'S^h^g eSver- 
leibt und nut dem Polyadditionsprodukt zur Reaktion gebracht werden kann. b m « 
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Die mikrozeUularen PU-Hastomeren zeigen hervorragende statische und dynamische Kennwertt Aaf^mA 
wendung in vibrations- und stoBdanjpfenden Systemen. msoesonaere Ver- 

Da die Kristaflisationsfahigkeit der aus Hamstoff- und/oder Urethangruppen bestehenden Hartsctrmente der 
PU-Ba^merenauf Baas vonp-Ppidun:h die M 

z. B. des preisgunstigen 4.4'.MDI mit seiner gewinkelten Stniktur. erhebKch gestort wiRL^teSadmll^n 

anneJimeadaadieresultierendenPU-EIastomeren schleclitere statische und dyn^^^ 

alssolcheauf Basis ernes aromatischenDiisocyanats. «»'-ne cigenscnatten besitzen 

nh^fi^. *°f!«=^ehbar. dafi die aus p-PDI-lialtigen aromatischen. aiiphatischen und/oder cvdoali- 

phatBchen Diisocj^atmuichungen hergesteUten mikrozeUularen PU-EIastomeren gute mSs^e S 
^haften besitten. die mit ausscMieBlich aus p-PDI-hergesteUten Elastomeren nK JeSS sinfe 
bezughch nufcrozeUularer PU-Elastomerer auf 4.4'-MDI-Basis eindeutig verbessert^s^St^fSchSlSe 
Kennwerte. msbesondere Druckverformungsreste und dynamische SetzbetragebSa SSch dte^ 
dungsgem^en Verfahren he^estellten mikrozeUularen PU-EIastomeren ^d^orJ^TJ^^S^SpU^' 

ZSZ y^S^S^^'^'" StoBdampfungssysteme. Femer ist die Reaktionsmisc^ll^giaS 

l,r?!f 5;"!f"S^°ff« (a) bis W zur Herstellung der kompakten oder voRugsweise zeUigen. z. B. mikrozeUu- 
laren PU-Elastomeren und demerfindungsgemaBen Verfahren ist folgendesauszufOhren: 

^IP^S""*" Polyhydroxyiverbindungen bcsitzen vorteiUiafterweise eine FunktionaUtat 

yon 3 Oder vorzugsweise 2 und em Molekulargewicht von 500 bis 6.000. vorzugsweise von 800 SSmd 
msb«ondere von .000 b« 3J0O und bestehen zweckmaBigerweise aus hydro^grupJeSgSi 
*^fn™i^°^ n'f r ^ir°^'^ethylenen und vor aUem w^^ 

diotfonnal mid Polyfaexandiolformal. Polyoxyalkylen-polyolen. wie z. B. Polyoxybutylen-gly toTerPoK- 
yen-po[yoxyethylen-gIyl^oIen,PoIyoxybutyien-polyoxyprop 

Kjn-polyoxyethylen-glykol«,, Polyoxypro^^^^^^ „i,d PoIy^^^propVpotySSKSSen. 

und Polyester-polyolauz. a Polyester-polyolen aus organischen Dicarbonsauren mJfoderS^im^ 
denvaten und 2- b.s 3-wertigen AUcoholen mid/oder Dialkylen-giykolen. aus HydroS^toSen Id 
LactonensowiehydrorylgruppenhaltigenPolycarbonatea yoroxycarDonsauren und 

/^ohermoletailare Polyfaydroxylverbindung hervoiragend bcwahrt haben sich mid daher vomissweise 
verwendet werden difunteoneUe Polyhydroxylverbindmigen mit Mdekulargewichten von gSSS Ss 
3 JOO. voizugsweise von 1.000 bis 3J0O ausgewShlt aus der Gruppe der Polyester-polyole, iSS^oen- 
haltigen Polycartonate und Polyoxybutylen-glykole. Die hoh!mnolekularen pKSoSSEn 
konnen emzeln oder als Mischungen verwendet werdea y«yuroxyiverDmanngen 

Geeignete Polyoxj^kylen-pofyole kSmien hergestellt werden nach bekannten Verfahren. beispidsweise 
IrlHT ' AUcalihydroxiden. wie Z.B. Natrimn- oder KaUmS*yS^^ 

AHcahalkoholatea wie z.B. Natnummethylat Natrium- oder Kalimnethylat oder KalirnniiSari 
^taly^toren mid unter Zusaiz mindestens eines Startermolekuls, das 2 oder 3. vorzugsS 2 Sti^ 
Wasserstoffatome ^ebunden enthait, oder durch kationische Polymerisation mit LewilSrC ^rtf^ B 
AntmwnpentacUond. Borfluorid-Etherat u. a. oder Bleicherde ab Ltalysatorcn aus ebemod^mSien 
A«cylenoxidenmit2bis4KohlenstoffatomenimAUcylenre$t au» cmem oaer mem-eren 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise 1.3-Propylenoxid. U- bzw. 23-Butyieno«d. vorzugsweise Et- 
hylenoxid und i;2-Propylenoxid mid insbesondere Tetrahydrofuran. Die AlMenoade^STSdS. 
altemierend nachemander oder als Mischmig verwendet werden. Als StanenSlekKomSehSS 
r^Zu.^^^^''7t^^'^'^' Dicarbonsauren. wie Bemsteinsaure, AdipinsS^ PhSSSfd 
inM^ S^ff "^r* ^""'tische. N-mono- und NJ^'-dialkylsubstitSierte D amSn bfa 4 

KohlenstofTatomen im AUcylrest, wie mono- und diaflcylsubstituiertes Ethylenamin. 13-PropylendiW 13- 
bzw. 1.4.BuQdemi.aniin. U-, 1^-. 1,4. 1.5- mid 1.6.HexamethyIendiamin. Lks3i£^%ri?Ta Sof 
mm. N-Methyl- mid N-Ethyl-ethanolamin. DiaDcanoIamine, L z.rS;thanolamri5-Methyl 
hyNdietiianolamin. und Trialkanolamine. wie z. B. Triethanolamin. und AmmomTvo^rzuSweisr^mS- 
ic ^'^^^"J^^J^S^ AUcohole. z. B. AUcandiole mit 2 bis 12 C-Afomenfvom.g^Sf 2 

bi 4 C-Atomen, wie z B. Ethandiol Propandiol-1.2 und -lA ButandioH.4. Pentandiol-fi, SSSe 
?&'"^I?r''^^'ru'^'"'*°''^'="^°'^^«^B.Die^^^^ 

Als Pofyoxyalkylen-polyole bevorzugt verwendet werden Polyoxybutylen-glykole (PoIyometraiSSn- 
glykole) nut Molekulargewiditen von 500 bis 3.000. voraigsweke von ^0 bis 2300 
|Ms Polyhydroxylverbindjpgen (a) bevorzugt verwendet werden kannen femer Polyester-polyole. die 
Sn ™^^wf«rh1^?^f'"'^'"'"'!? ' Kohlenstoffatomen. vorzugsweise AlkandKLu 
ren nut 4 bis 6 Kohlenstoffatomen mid/oder aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen AUcoholen. 
ZT^Z"" ™* ' f 12 Kohlenstoffatomen. vorzugsweise 2 bis 6 KohleSSoffJt^S^SS/ 

Oder DialMenglyko en hergesteUt werden konnen. Als AUcandicarbonsam-en kommen beispielsweise fa 
Bettacht: Bernsteinsaure, Glutarsaure. Adipinsaure, Korksaure. Azelainsam-e. Sebadnsairc iSdS^c^ 
carbonsaure. Geeignete aromatisdie Dicarbonsauren sind z. B. Phthalsaure. bophthS^ S SS- 
halsam-^ Die AUcaridicarbonsauren kdmien dabei sowohl einzebi als auch im JSereSer 

nifiir - Dirarbonsamemono- oder -diester von AUcoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen X 
Dicarbonsamjeanhydndeen^^ 

Bemstem-. Glutar- und Adqimsaure in Mengenverhaltnissen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 ^ 20 b^ 
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vorzuSwdse 180 "^''T^.^.^o""- a- mder Schmeize bei Temperaturea von 150 bis 250-C 

torea kommen beispielswdse ESrS.!,f : polykondenaert Als Veresterungskatalysa- 
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diamin und N,N'-Diinethyl-ethylen-diamin und aromatische Diamine, wie z. a MethyIen-bi5(4-ainino- 
3-benzoesauremethyiesterX l.2-Bis-(2-amiiiophenyI-thio)ethan, Trimethylenglykoldi-p-aminobenzoat, 2,4- 
und 2,6-ToluyIen-dianiin, 3^-Diethyl-2,4- und -2,6-toluyIen-diamin, M'-Diaminodiphenyimethan, 33'-Di- 
chIor-4,4'-diamino-diphenylmethan und primare ortho-di-, -tri- und/oder -tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaini- 
no-diphenylmethane. wie z. B. 33'-Di- und 33'3A-Tetraisopropyl-4,4'Hliainino-diphenylmethan. Als minde- 
stens trifunktionelle VemetzungsmitteL die zweckmaBigerweise zur Herstellung der PU-Gieflelastomeren 
mitv rwendet werden, seien beispielhaft genannt: tri- und tetrafunktionelle Alkohole. wie z. B. Glycerin. 
Triraethylolpropan. Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahydroxyalkylalkylen-dianiine, wie 
z. B. Tetra-{2-hydroxyethyI)-ethyIen-diamin oder Tetra-(2-hydroxypropyI)ethylen-diamin sowie oligomere 
Polyoxyalkyien-polyole mit einer Funktionalitat von 3 bis 4. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Kettenverlangerungs- und Vemetzungsmittel (b) konnen einzein oder in 
Form von Mischungen verwendet werden. Verwendbar sind audi Gemische aus Kettenveriangenings- und 
Vemetzungsmitteln. 

Zur EinsteUung der Harte der PU-EIastomeren konnen die Aufbaukomponenten (a) und (b) in relativ 
breiten Mengenverhaltnissen variiert werden. wobei die Harte mit zunehmendem Gehait an difunktionellen 
Kettenverlangerungs- undmindestens trifunktionellen Vemetzungsmittel im PU-Hastomeren ansteigt 
In Abhangigkeit von der gewunschten Harte konnen die erforderlichen Mengen der Aufbaukomponenten 
(a) und (b) auf einfache Weise experimenteli bestimmt werden. Vorteilhafterweise verwendet werden, 
bezogen auf das Gewicht der hohermolekularen Polyfaydroxyiverbindung (aX 5 bis 50 Gew.-% des Ketten- 
verlangerungs- und/oder Vemetztmgsmittels (b\ wobei zur HersteQung von harten PU-Hastomeren vor- 
zugsweise 30 bis 50 Gew--% eingesetzt werdea 

c) Zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise mikrozellularen PU-Elastomeren fmden erfindungsge- 
maB zwei organische Polyisocyanate Verwendmig. von denen eines aus p-PDI besteht Als von p-PDI 
verschiedene aromatische Diisocyanate werden verwendet Toluylen-diisocyanate, z. B. 2,4- und2,6-TDI und 
handelsubliche Mischungen, Diphenylmethan-diisocyanate, z. B. 2.4S 2,2'- und vorzugsweise 4.4'-MDI und 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten MDHsomeren, 33'-Dimethyldiphenyl-diisocyanate, z. B. 
33'-DimethyI-4,4'-diisocyanato-diphenyl (TODIX 1,2-Diphenylethan-diisocyanate, z. B. 2.4'-, 22'- und vor- 
zugsweise 4,4'-DIBDI und Mischungen aus mindestens zwei der genannten DIBDI-Isomeren. Aufgrund 
seiner guten Verarbeitbarkeit und den damit erzielbaren sehr guten mechanischen Eigenschaften der 
Elastomeren findet insbesondere 4,4'-MDI in Verbindung rait p-PDI zur Herstellung der kompakten und 
vorzugsweise mikrozellularen PU-Elastomeren Verwendung, Das Molverhaltnis von p-PDI zu den aroma- 
tischen Diisocyanaten aus der Gnippe TDI, MDI, TODI und DIBDI kann Ober einen breiten Bereich, z. B. 
p-PDI zu aromatischen Diisocyanaten von 1 : 0,1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 1 : 0,1 1 bis 1 : 9 und insbeson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 4 variiert werden, ohne daB die statischen und dynamischen Kennwerte sicfa wesendich 
verandem. Bei Verwendung von p-PDI und 4,4'-MDI, der vorzugsweise eingesetzten Kombinadon, liegt 
das p-Ppi/4,4'-MDI-MoIverhaltnis zweckmaBigerweise ira Bereich von 1 :0,1 bis 1 : 10, vorzugsweise von 
1 : 0,1 1 bis 1 : 9 und insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4. Die aromatischen Diisocyanate konnen, falls erforder- 
lich, einzehi auf geschmoken und gemischt oder gemischt und gemeinsam auf geschmolzen und als Schmelze 
zur Herstellung der PU-EIastomeren verwendet werden oder es kann das feste Diisocyanat in die Schmelze 
des anderen Diisocyanats eingebracht und dort aufgeschraolzen und gelost werden. Nach der letztgenann- 
ten Verfahrensform wird ublicherweise festes p-PDI (Schmehpunkt 94*C) in eine 4.4'-MDI-Schmelze 
eingebracht und unter Schmelzen geidst 

AnsteOe der aromatischen Diisocyanate oder im Gemisch mit diesen konnen zur Herstellung der kompak- 
ten und vorzugsweise zelligen- PU-Elastomeren auch aUphatische Diisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen im verzweigtkettigen oder vorzugsweise linearen Alkylen- 
rest und/oder cycloaliphatische Diisocyanate mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen ira gegebenenfalls alkyisubstituierten Cycloalkylenrest verwendet werden. Als aliphatische 
Diisocyanate beispielhaft genannt seien l,12-Dodecan-,2-Ethyi-I,4-butan-,2-Methyl-l,5-pentan-, 1,4-Butan- 
diisocyanat und vorzugsweise l^Hexamethyien-diisocyanat (HDI). Als cycloaliphatische Diisocyanate 
kommen beispielsweise in Betracht: Cyclohexan-13- und -1,4-diisocyanat, 2.4- und 2,6-Hexahydrotoluylen- 
diisocj^nat, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexyhnethan-diisocyanat und vorzugsweise Msocyanato-333.trime- 
thyl-5-isocyanato-methylcyciohexan (Isophoron-diisocyanat, IPDIX 

Bevorzugt sind jedoch Ausfuhrungsformen, bei denen die organischen Polyisocyanate (c) in Form eines 
Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet werden konnen. Diese konnen beispielsweise 
hergestellt werden durch Umsetzung der p-PDI-haltigen Diisocyanatschmeize mit mindestens einer hoher- 
molekularen Polyhydroxylverbindung(a)oder einer Mischung aus (a) und mindestens einem niedermoleku- 
larcn Kettenveriangerungsraittel und/oder mindestens einem Vemetzungsmittel (b) oder durch stuf enweise 
Umsemmg der p-PDI-haltigen Diisocyanatschmeize mit mindestens einer hohermolekularen Polyfaydrox- 
yiverbindung (a) und anschlieBend mit mindestens einem Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmit- 

Vorzugsweise verwendet werden jedoch Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere, die hergestellt wer- 
den durch Umsetzung einer Teihnenge oder der Gesamtmenge mindestens einer hohermolekularen Poly- 
hydroxylverbindung (a) oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus (a) und mmdestens 
einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit mindestens einem 
aromatischen Diisocyanat aus der Gmppe TDI, MDI, TODI, DIBDI, vorzugsweise mit 4,4'-MDI und/oder 
HDI und/oder IPDI zu einem Urethangruppen, vorzugsweise Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisen- 
den Polyadditionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 0,05 bis 8,0Gew.-%, vorzugsweise von U bis 
73 Gew.-% und dessen Umsetzung mit p-PDI zum Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymerea 
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Zur HeBtelliing der Urethan- und Isocyanatgnippen aufweisenden Polyadditionsprodukte verwendet man 
Je Auftaulcomponenten (aX gegebenenfalls (b) und (c) vorteiihafter;.e.se in solchen mIS ST 
Aqmvalenrverta toB der Hydroxyl^^ von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanatgnippen der Si,aS£ 
p.u»cyanateTOI.MDlTODI,DIBDI.vom^^ 

produkte werden danach durch Umsetzung mit einer solchen Menge p-PDI, das in einem Schritt X 
voraigswe«eport.onsweBeinmehrerenSchritten.vo^^^ 

werden kann. in das Isocyanatgnippen aufweisende Pr polymere QbergefQhrt. daB <!^aSSSS^ 

f^orbKfrsretSM 

We bereits ausg^fOhrt wurde. konnen zur HersteUung der isocyanatgnippenhaltigen Prepolymeren Mi- 
schungenaus(a) und (b)vcr^endetwcrden.Nach einer bevorzu^angStenAi^^ 
Je Isocyana^pen enthaltenden Prepolymeren jedodi herge^eUt durch UmsetzS™ aSSS 
hohermoJekularen Polyhydroxylverbindungen (a) mit den Pofeocyanaten (cWoSSJe S 44'!S 
und p-PDL Insbesondere geeignet hierfOr sind diftmktioneUe PoliMroxylSSSt Sem mS 
kuhu-gewicht von 500 b« 6.000. vorzugsweise von groBer als 800 bis 3 und insbesondere vSiTooots 

r*^?? ?-P ^ '"TO'natische Diisocyanate haben sich hierbei Aquivalenzver- 

J J Mm tu^t^^ ^T """^JS^ vorzugsweise von ausschlieBlich (a), zu NCoSp3Js 

M-MDIzuNCO-Gruppendesp-PDIvonl :gr6Beralslbis6:0.02bis6bewahrt. v^nippenaes 
?,'^h^ n I!^^ . vemendbaren Isocyanatgnippen aufweisenden Prepolymeren. die vorzugsweise 

7?r h7J^, n !? ^ ^«™8sweise von 33 bis 9 Gew..%. bezogen auf ihr Gesamtgewicht 
Jr« J3v«rhSf„i"" '^^'"^'^'2''" Prepolymeren komien die hohenndekularen Polyiiy- 

V^S^^tf n^S "^A W ^ niedermolekularen Kettenverlangenmgs- mSlZr 

Vernetamgsimtteln (b) mrt den organischen Polyisocyanaten (c). z. B. in Form einer p-PDI-baJtigen ^ina- 
mchea Dmocyanatmischmig Oder vorzugsweise stufenweUe. wobei zunachst minde«ens ein SaSs 
D.BOcyaMtausderGruppeTDI.MDI,TODI,DIBDI.vorzugsweise4.4^MDIundd^^^ 

So komien z. B. che C3«amtoienge oder gegebenenfalls Teilmengen p-PDI in einem auf z. B. 1 lO'CtemDe- 

mittel (b) hmzugefOgt werdea Nach dera Durchlaufen der maximalen ReaktioMtemperaS dfeSSf r- 
weoeimBereichvon 130 bis 150'CUegt. komien in der AbkflhIphase.rB.bei^^ 
AerjestkchenTeilmengenp-PDIhimsugeffigtundzurReaktionib^^ U gegebenenfalls 

Nach emer anderen Verfa^ensweise. die bevorzugt angewandt wird, kann die KomponeWe (a) oder eine 
Muichung aus (a) and (b) i B. auf 140°C erwarmt mri bei dieser Temperatm- z. a das SmaSe Si™! 
nat. vorzu^eiseie gesainte Menge des auf 50'Cerwarmten4.4'-MDI. hinzugefOgt wertS^UnShl 
juchder4.4^Mpi-Zugabe kann das gesamte p-PDI einverieibt Oder este^^^ 

^i^'S^i 7?"^^ ^°J'^' " vorteilhaft erwiesen hat. eine Teilmenge p-PW uSSa^ 

^J^H^i^ ^ ^ Teilmenge(n) in der Abkufalpfaase der I^aktionsmiscfam; 

beredineten Isocyanatgehaltes wird die Reaktion beendet Merfiir sind 
eSS "^^^""-^ «° 10 "is 200 Minutea vorzugsweise von 15 bis ISoSuten « 

Die Isoc^tgiTippen aufweisenden Prepolymeren komien in Gegenwart von Katalysatoren henrestellt 
werfea&Btjedochauchmogfich. die Isocyanatgnippen aufw^^^ 

""'^ Reakdonsmischung zur Herstelh^g dTr PU-EIaTmerS eS 

d) Als Katalysatoren (d) werden zweckmaBigerweise Verbindungen verwendet. die die Reaktion der Hv- " 
dr^xy gnippen enthaltendeii Verbindmigen der Komponenten (a) und gegebenenfalls (bSd™ PolvSo- 
cyanaten(c)starkbeschlemugen.rnBetrachtkommeno^^ 

mwfrS^^jJrn^' ^^j^''^' organischen Carbonsauren. z.B^S<loSu^S- 
Sii^^n^ f TSW':"'^^' und Z,„„-(IIMaurat und die Dialkylzimi-(IV>salze von organischen 55 
bonsauren.z.B. Dibutyfapndiacetat;Dibutylzinn-diIaunit,Dibutylzinn-maleatund Dioctylziim-dii^teLDie 
organischen Metallverbindungen werden allein oder vorzugsweise in KomSSf^SS 

tert^a^A^''*^ ?T?* bei^'^'^eise AmidiSI^ 23-Dimethyl-3.43i-tS-lhlS™KSS 
tertiare we Tnediylamin. Tnbutylamin. Dimethylbenzylamm. N-Methyl-, N-Ethyl- K?doS 

7^^'S>T NJ^-N^^'l^^^^kyf-alkylendiamine; vrie TRNJ^I.N'.N^T;SamSle^^^ 60 
S.Sfh?"'?^;5-'"?f^ "^"^ •he'camh-amin. Pentamethyl-diethylentriamia TetrSS 
ainmoethylether Bis-(dmiethylaminopropyl)-h^ 1.4-Dunediylpiperazin, U^imetSHzoL 

T ^'^ 1.4-Diaza-bicyclo.(2^.2)Sn^AltonoSeSS^^ 
^rSn V J™ ■ ""^ Tnisopropanolamin. N-Methyl- mid N-Ethyl-diethanolamin mid Dim^S SS- 
Sri^y?,^!"' I^- "'^ u ^^'^'^ 3 ^'-'^0' insbesondere 0,01 bis 1 Gew.-% KaSS 55 

S(b?^ ~ Aufbaukomponenten (a), (c) und gfSn- 

e) Nach dem erfindmigsgemaBcn Verfahren komien in Abwesenheit von Feuchtigkeit sowie physikalisch 
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Oder chemisch wirkenden Treibmitteln kompakte PU-EIastomere, wie z. a PU-Gie6elastomere hergesteiit 
werdeiL Vorzugsweise angewandt wird das Verfahren jedoch zur Herstellung von zelligen, vorzugsweise 
mikrozeilularen PU-EIastoraerea Als Treibraittel (e) findet hierfur Wasser Verwendung, das rait den orga- 
nischen Polyisocyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren (a) in situ unter 
Bildung von Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit den Isocyanatprepolymeren zu 
Hanxstoffgruppen weiterreagieren und hierbei als Kettenverlangerungsmittel wirkea 
Da die Aufbaukomponenten (a) und gegebenenfalls (b) aufgnind der Hersteilung und/oder chemischen 
Zusammensetzung Wasser aufweisen kdnnea bedarf es in manchen Fallen keiner separaten Wasserzugabe 
zu den Aufbaukomponenten (a) und gegebenenfalls (b) oder der Reaktionsmischung. Sofem jedoch der 
Polyurethan-Formulierung zusatziich Wasser einverleibt werdcn muB zur Erzielung des gewiinschten 
Raumgewicfats, wird dieses ubiicherweise in Mengen yon 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 
2,0 Gew.-Vo und insfaesondere von 0,2 bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponente (a) 
bis(cXverwendet 

Als Treibmittel (e) konnen anstelle von Wasser oder vorzugsweise in {Combination rait Wasser auch 
niedrigsiedende Flussigkeiten, die unter dera Einflufi der exothermen Poiyadditionsreaktion verdampfen 
und vorteilhafterweise einen Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 1 20** C vorzugsweise 
von 10 bis 90' C besitzen, oder Case ais physikaiisch wirkende Treibmittel oder chemisch wirkende Treib- 
mittel eingesetzt werdea 

Die als Treibmittel geeigneten Flussigkeiten der oben genannten Art und Case konnen z^ ausgewahit 
werden aus der Gruppe der Alkane wie z. R Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan und vorzugsweise 
der technischen Pentangemiscfae, Cydoalkane und Cycloalkene wie z. B. Cyclobutan, Cyclopenten, Cyclohe- 
xen und vorzugsweise Cyclopentan und/oder Cyclohexan, Dialkylether, wie z. E Dimethylether, Methylet- 
hylether oder Diethylether, tert-Butyimethylether, Cycloalkyienether, wie z. B. Furan, Ketone, wie z. B. 
Aceton, MethylethyUceton, Acetale und/oder -ICetale, wie z. B. Fonnaldehyddimethylaceta), 13-Dioxolan 
und Acetondimethylacetal, Carbonsaureester, wie z. B. Ethylacetat, Methylformiat und Ethylen-Acrylsaure- 
tertiarbutylester, tertiare Alkohole, wie z. B. tertiar Butanol Fluoralkane, de in der Trophosphare abgebaut 
werden und deshalb fur die Ozonschicht unschadlich sind, wie z. B. Trifluormethan, Difluormethan, Difluo- 
rethan, Tetrafluorcthan und Heptafluorethan, Chloralkane, wie x. B. 2-Chlorpropan, und Gase, wie z. B. 
Stickstoff, Kohlenmonoxid und Edeigase wie z. B. Helium, Neon und Krypton und analog Wasser chemisch 
wirkende Treibmittel wie Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure und Propioosaure. 
Von den als Treibmittel (e) geeigneten, bezuglich NCO-Gruppen inerten Flussigkeiten werden vorzugswei- 
se Alkane mit 4 bis 8 C- Atomen, Cydoalkane mit 4 bis 6 C-Atomen oder Mischungen mit einem Siedepunkt 
von -40 bis 50**C unter Atmospharendruck aus Alkanen und Cycloaikanen verwendet Insbesondere 
eingesetzt werden C5-{Cyclo)alkane wie z. B. n-Pentan» iso-Pentanc und Cyclopentan und ihre technischen 
Mischungen. Als Treibmittel geeignet sind femer Salze, die sich thermisch zersetzen, wie z. B. Ammonium- 
bicarbonat, Ammoniumcarbamat und/oder Ammoniumsalze organischer Carbonsauren, wie z, B. die Mo- 
noanunoniumsalze der Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure oder Essigsaure. 

Die zweckmaBigste Menge an festen TreibmitteUi, niedrigsiedenden Flussigkeiten und Gasen, die jeweils 
einzein oder in Form von Mischungen, z. B. als Russigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-FIussigkeits- 
mischungen eingesetzt werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreicfaen will und der eingesetz- 
ten Menge an Wasser. Die erforderlichen Mengen konnen durch einfache Handvereuche ieicht ermitteit 
werdea Zufriedenstellende Ergebnisse liefern ubiicherweise Feststoffmengen von 0,5 bis 35 Gew.-Teilen, 
vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-Teilen, Flassigkeitsmengen von 1 bis 30 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 3 
bis 18 Gew.-Teilen und/oder Gasmengen von 0,01 bis 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-Tei- 
len, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a), (c) und gegebenenfalls (b). Die Gasbela- 
dung mit z. B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann sowohl uber die hohermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) als auch fiber die Polyisocyanate (c) oder uber (a) 
und (c) und gegebenenfalls (b) erfolgen. 

Als Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereits ausgefuhrt wurde, Perffluorchlorkohlenwasserstoffe. 
f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der kompakten und vorzugsweise zelligen PU-EIastomeren 
kdnnen gegebenenfalls auch noch Zusatzstoffe (f) einverleibt werden. Genannt seien beispielsweise oberfla- 
chenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Fullstoffe, Flammschutzmittel, Keimbildungsmit- 
tel, Oxidationsverzogerer, Stabilisatoren, Gleit- und Entf ormungshilfsmittel, Farbstoff e und Pigmente. 
Als oberflachenaktive Substanzen kommen z. E Verbindungen in Betracht, welche zur Unterstiitzung der 
Homogenisierung der Ausgangsstof fe dienen und gegebenenfalls auch geeignet smd, die Zellstruktur zu 
regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie z: B. die Natriumsalze von Ricinusdlsulfaten 
Oder von Fettsauren sowie Szdze von Fettsauren mit Aminen, z. B. olsaures Diethylamin, stearinsaures 
Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Saize von Sulfonsauren, z. B. Alkali- oder Ammoniumsalze 
von Dodecylbenzol- oder Dinaphthyhnethandisulfonsaure und Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie 
Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere OrganopolysUoxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethy- 
lierte Fettalkohole, Paraffinole, Ricinusdl- bzw. Ridnolsaureester,Turkischrot6l und Erdnuflol und Zellreg- 
ler, wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwirkung, der 
Zellstruktur und/oder deren Stabilisierung eignen sich femer oligomere Polyacrylate mit Polyoxyalkylen- 
und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Substanzen werden ubiicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Tcile der hohermolekularen Polyhydroxylver- 
bindungen (a) angewandt 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, sind die an sich bekannten, ubUchen organi- 
schen und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Beschwerungsmittel zu verstehen. Im einzel- 
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25 



30 



aen seien beispielhaft genannt: anorganische FOlIstoffe wie silikatische Mmeralien, beispieisweise Schichtei- 
likatc wie Antigorit. Serpentin, Horablenden, Amphibote ChrisotiL Taikuni; Metallowde. wie Kaolin, Alu- 
miniumoxide. Aluminiumsilikat. Titanoxide und Eisenoxidc, Metallsaize wie Kreide, Schwerepat und anor- 
ganische Pigments wie Cadmiumsulfid, Zinksuifid sowie GlaspartikeL Ak organische FGUstoffe koniraen 
beispieisweise in Betracht: RuS. Melamln, Blahgraphit, Kollophoniom, Cyclopentadienylharze und Pfropf- s 

/Us^rTtartead wirkende Fullstoffe finden vorzugsweise Anwendung Fasent beispieisweise Kohlefasem 
Oder insbesonderc Glasfasern, besonders dann, wenn eine hohe Warmeformbestandigkeit oder sehr hohe 
Steifigkeit gefordert wird, wobei die Fasem rait Haftvermittiem und/oder Schlichten ausgerustet sem 
konnea Geeignete Glasfasern, z. B. auch in Form von Glasgeweben, -matte, -vliesen und/oder vorzugswei- lo 
se Glasseidcnrovings oder geschnittener Glasseide aus alkaliarmen E-Glasem mit einem Durchmesser von 
5 bis 200 ^ra, vorzugsweise 6 bis 15 iim eingesetzt werden. weisen nach ihrer Einarbeitung in die Formmas- 
sen im ailgemeinen eine mittlerc Faserlange von 0,05 bb I mm, vorzugsweise von 0,1 bis 04 mm auf. 
Die anorganischen und organischen Fiillstoffe kdnnen einzeln oder ais Gemische verwcndet werden und 
wertien der Reaktionsmischung ublichcrweisc in Mengen von 05 bis 50Gew.-%, vorzugsweise 1 bis is 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (cX einverleibt 
Geeignete nammschutzraittel sind beispieisweise Trikresylphosphat Tris-(2-chlorethyi)phosphat Tns- 
(2-chlorpropyl)piiosphat, Tris-<13-dichiorpropyi)phosphat, Tris-{23-dibrompropyI)phosphat und Tetrakis- 
(2-chlorediyl>ethyIendiphosphat . i. n u * 

Aufier den bereits genanoten halogensubstituierten Phosphaten konnen auch anorganische Flammschutz- 20 
mittel wie roter Phosphor. Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsentrioxid, Ammoniumpolyphosphat 
und Calciumsulfat oder Cyanursaurederivate, wie rB. Melamin oder Mischungen aus mindestens zwei 
Flammschutzmitteln. wie z. B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls Starke und/ 
Oder Blahgraphit zum nammfestmachen der erfindungsgemaB hergesteliten PU-Elastomeren verwendet 
werdea Im aUgemeinen hat es sich als zweckmaBig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel oder -mischungen fur jeweils 100 Gew.-Teile der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c)zuverweadea L J ^, • • -A 
Als Keimbadungsmittel kdnnen z. B. Talkum, Calciurafluorid. NatnumphenyJphosphmat. Aluminiumoxid 
und feintciliges Polytetrafluorethylen in Mengen bis zu 5 G€w.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Aufbaukomponenten (a) bis (cX eingesetzt werden. ™tci^ 
Geeignete Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den erfindungsgemaBen PU-EIastomeren 
zugesetzt werden konnen, sind beispieisweise Halogenide von Metailen der Gruppe I des penodi^hen 
Systems z. E Natrium-, Kalium-, Uthium-Halogenide, gegebenenfalls in Verbindung nut ICupfer-(IhHaIo- 
geniden,'z. a Chloriden, Bromiden oder lodiden, sterisch gehindcrte Phenole, Hydrochinoae, sowie substi- 
tuierte Verbindungen dieser Gruppen und Mischungen davon. die vorzugsweise in Konzentration bis zu 35 
1 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis(c)t verwendet werden, 
Beispiele fOr UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone sowie sterisch gehinderte Amine, die im aUgemeinen in Mengen bis zu 2,0 Gew.-%, bezogen 
aufdasGewichtderAufbaukomponenten(a)bis{c),eingesetztwerden. 

Gleit- und Entforraungsmittel, die in der Regel ebenfalls in Mengen bis zu I Gew.-%, bezogen auf das 40 
Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c), zugesetzt werden, sind Stearinsauren, Stearyiaikohoi, Steann- 
saureester und -amide sowie die Fettsaureester des Pentaerythrits. ^ . . 

Femer konnen organische Farbstoffe, wie Nigrosin, Pigmente, z, B. Titandioxid, Cadmrnmsulfid, Cadmiura- 
suifidselenid,Phthalocyanine,Ultramarinblau Oder RuB zugesetzt werden. 

Nahere Angaben fiber die oben genannten anderen fiblichen HUfs- und Zusatzstoffe smd der Fachhteratur, 45 
beispieisweise der Monographic von J.H. Saunders und KLC Frisch 'High Polymers", Band m Pojyure- 
thanes Teil 1 und X Veriag Intendence Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff-Handbucfa, 
Polyurethane, Band m Cari-Hanser-Veriag, Munchen, Wien, 1, 2. und 3. Auflage, 1966, 1933 und 1993 zu 
entnehmen. 

50 

Zur HersteUung der kompakten oder vorzugsweise zelligen PU-EIastomeren konnen in Gcgenwart oder 
Abwesenheit von Katalysatoren (d), physikalisch wirkenden Treibmittehi (e) und Zusatzstoffcn (f), die hohermo- 
lekularen Polyhydroxylverbindungen (a), gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangenmgs- und/oder 
Vemetzungsmittel (b) sowie gegebenenfalls die cheraisch wirkenden Treibmittel vorzugsweise Wasser und 
organischen Polyisocyanate (c) oder vorzugsweise die isocyanatgruppenhaitigen Prepolymeren aus (a), (b) und 55 
(c) Oder vorzugsweise aus (a) und (c) und Kettenverlangenmgs- und/oder Vemetzungsmittel (b), Mischungen aus 
Teilmengen (a) und (b), Mischungen aus Teiimengen (a), (b) und Wasser oder vorzugsweise Mischungen aus (b) 
und Wasser oder Wasser in soichen Mengen zur Umsetzung gebracfat werden, daB das Aquivalenzverhaltms von 
NCO-Gruppen der Polyisocyanate (c) oder isocyanatgruppenhaitigen Prepolymeren zur Summe der reaktiven 
Wasserstoffe der IComponenten (a) und gegebenenfalls (b) sowie gegebenenfalls der chemisch wirkenden so 
TreibmittelO^bis U - 1, vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 undinsbesondere 1,00 bis 1.05 : 1 betragt 

Die kompakten oder vorzugsweise zeQigen PU-EIastomeren kdnnen nach den in der Literatur beschnebenen 
Verfahren, wie z. B. dem one shot- oder vorzugsweise Prepolymer-Verf ahren, mit Hilfe bekannter Mischvorrich- 
tungenhergestellt werden, 

Zur Hersteilung der kompakten PU-EIastoraeren konnen die Ausgangskomponenten m Abwesenheit von 65 
Treibmitteln(e)ublicherweise beieinerTemperaturvonSObis 160'C, vorzugsweise von llObis 150"Chomogen 
gemischt. die Reaktionsmischung in ein offenes, gegebenenfalls temperiertes Formwerkzeug eingebracht und 
aushtrten gelassen werden. Zur Bildung von zelligen PU-EIastomeren kdnnen die Aufbaukomponenten in 
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gleicher Weise in Gegenwart von Treibmittel, vorzugsweise Wasser, gemischt und in das gegebenenf alls tempe- 
rierte Formwerkzeug eingefOllt werden. Nach der BefuUung wird das Formwerkzeug geschl ssen und die 
Reaktionsmischung unter Verdichtung, z. B. mit einera Verdichtungsgrad von 1,1 bis 8, vorzugsweise von 1,2 bis 6 
und insbesondere v n 2 bis 4 zur Bildung von Formkorpera aufschaumen gelassen. Sobald die Formkdrper eine 
ausreichende Festigkeit besitzen, werden diese entformt Die Entformz iten sind u. a. abhangig von der Forra- 
werkzeugtemperatur, -geometrie und der Reaktivitat der Reaktionsmischung und liegen ublicherweise in einem 
Bereich von 10 bis 60 Mtnutea 

Die nach dem erfmdungsgemSBen Verfahren hergestellten kompakten PU-Oastom ren besitzen ohne Full- 
stoff eine Dichte von 1,0 bis 1,4 g/cm^ vorzugsweise von 1,1 bis 1,25 g/cm^ wobei Fullstoffe enthaltende 
Produkte ublicherweise eine Dichte groBer als 1,2 g/cw? aufweisen. Die zelligen PU-Elastomeren zeigen Dich- 
ten von 02 bis 1,1 g/cm\ vorzugsweise von 035 bis 0^0 g/cm\ 

Die nach dem erfindungsgemaOen Verfahren hergestellten PU-£lastomeren finden Verwendung zur Herstel- 
lung von Formkorpem, vorzugsweise fur den Maschinenbau und den Verkefarsmittclsektor. Die zelligen PU- 
Elastomeren eignen sich insbesondere zur Herstellung von Dampfungs- und Federelementen z. B. fur Verkehrs* 
mittei, vorzugsweise Kraftfahrzeuge, Puffem-und Deckschichten. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel I 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren auf 1,5-NDI-Basis 

1.000 Gew.-Teile (03 mol) eines Poly(ethandiol(03 mol)-l,4-butandiol(04 mol)-adipats(l mol)) mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 2.000 (errechnet aus der experimentell crmittelten Hydroxylzahl) 
warden auf 140*C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 240 Gew,-Teilen (1,14 mol) festem l3-NDI unter 
intensivcm Ruhren versetzt und zur Reakdon gebracht 

Man erhielt ein Prepolymeres rait einem NCO-Gehalt von 4^2 Gew.-% und einer Viskositat bei WC von 
2^00 mPa*s (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake, mit dem auch die Viskositaten der 
folgenden Vergleichsbeispieie und Beispiele gemessen wurden.). 

b) Herstellung zelUger Formteile 

Vemetzerkomponente, die bestand aus 
207 Gew.-Teilen 2,2',6,6'-Tetraisopropyldiphenyl-carbodiimid, 

2^ Gew.-Teilen eines Gemiscbes aus ethoxyllerter Ol- und Ricinolsaure mit durchschnittlich 9 Qxyethylenein- 
heiten, 

33 Gew.-Teilen des Monoethanolaminsalzes der n-Alkylbenzolsulfonsaure mit Q- bis Cis-Alkylresten, 

363 Gew.-Teilen Matriumsalz von sulfatiertem Ricinusol 

363 Gew.-Teilen Wasser und 

0,03 Gew.-Teilen einer Mischung aus 

30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und 

70 Gew.-% N-MethyI-N'-(dimethylaminomethyl)-ptperazin. 

100 Gew.-Teile des auf 90°C temperierten Isocyanatprepolymeren, hergestellt nach Vergleichsbeispiel la, 
wurden mit 2,4 Gew.-Teilen der Vemetzerkomponenten ca. 8 Sekunden lang intensiv gcriihrt Die Reaktionsmi- 
schung wurde danach m ein auf 80** C temperiertes, verschlieSbares, metallisches Formwerkzeug eingefuilt, das 
Formwerkzeug verschlossen und die Reaktionsmischung ausharten gelassen. Nach 25 Minuten wurde der 
mikrozeUuIare Formkorper entformt und zur thermischen Nachhartung bei 1 10*C 16 Stunden getempert 

Vergleichsbeispiel II 

a) Herstellung ernes Isocyanatgruppen aufweisenden E*repolymeren auf 4,4'-MDI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la, verwendete jedoch anstelle von 13-NDI 
380 Gew.-Teile (132 mol) auf 50" C temperiertes 4,4'-MDL 

Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 6,19 Gew.-% und einer Viskositat bei 90'*C von 1.600 
mPa * s (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) Herstellung einer zelligen Prufplatte 

100 Gew.-Teile des Prepolymeren nach Vergleichsbeispiel Ila und 3.42 Gew.-Teile der Vemetzerkomponente 
nach Vergleichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichsbeispiels I umgesetzt und die Reaktions- 
mischung zu Prufplatten geformt Die Reaktionsmischung lieB sich nicht zu Prflffedem fOr die dynamische 
Prufung verarbeiten. 

Vergleichsbeispiel HI 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren auf 4,4'-MDI-Basis 



10 



25 



30 



DE 196 27 907 Al 

Eine Mischung aus 1.000 Gew.-Teilen des in Vergleichsfaeispiel I beschriebenen PolyfethandioH 4-butandioIa 
dipate) und 3Gew.-Teilen Trimethylolpropan wunie analog den Angaben von Vwe^icfebetmV^^^ 
380Gew.-Teaen(1^2mol)auf50»Ctemperienem4,4'-MDIun.gesetzt Vergle,chsbe«p.el II mit 

Man erhielt em Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 5^0 Gew..% und einer Viskositit bei 90»C von 1 750 
mPa-s(geraessenmiteinemR tationsviskosimeter). oei su von 1.750 

b) Herstellungzeiliger Fonntefle 

Aus 100 Gew.-Teflen des Prepolymeren nach Vergleichsbeispiel IHa und 3,1 Ge^.-Teflen der Veraetzericom 
^^nente nach VergleKrfasbeispiel lb wurden analog den Angaben des VeistelchsbeispiS I SS^S^^- 

Vergleichsbeispiel IV 
a) Heretellung eines Isocyanatgnipppen aufweisenden Prepolymers auf p-PDI-Basis 
lOOOGew-Teile (W mol) eines Poly(ethandiol(0,5 mol)-l,4-butandiol(05 moiVadipatsfl moD) mit einem 

SSjemRSLSv^SL,'^'?^^^^ ""^ 183Gew.-Tei.en (1.14 mo.) festem J^PoTunte; 

Man erhielt em Prepolymo- mit einem NCO-GehaJt von 4,40 Gew.-% und einer Vbkositat bei 80»C von 2900 " 
mPa.s(gemessennutememRotat:onsviskosimeter). wtociou v^vonznw 

b) HersteHung zelliger Fomteile 

^^^r^*" Vergleichsbeispiel IVa und ^43 Gew.-Teilen der Vemetzerkom- 

£n^2e^i?u2?'T' "'."^^ ^"^"^ '^'^ Vei^eichsfaeispiels I. jedoch 

TO C tempenerten Isocyanatprepolymeren aus Vergleichsbeispiel IVa Formkorper hergestellt, die erst na^ 
" '"'^°™* ^ thennischen Nachhartung bei 1 lO'C 16 StmS^^^SS 

Beispiel 1 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers auf 4,4'-MDl/p-PDI-Basis 

1000 Gew-Teile (0,3 mol) eines Poly(ethandio<a5 moO-1.4-butandiol(0,5 mol)-adipats(l moD) mit einem 
AirchschmttlKten Molek^^^ von 2000 (errechnet aus der expertoentell erSS ten hX^S 
T^I^^'^A^^^^^'' T^' Rflhren 174 Gew.-Teile (0,696 mol) auf 50'C tSSS 

4.4 -MDI und unmittelbar danach 55,75 Gew-TeUe (0348 mol) festes p-PDI hinzugefSgt Nach e^er rEo^ 

''**l!r^*^^r "'^•^'^ b«Wtgruppen aufweisentePoSSSDSSi 
emem NCO-Gehalt von 3J Gew.-%, das bei 97°C rait zusitzliclen 55.75 Gew.-TeUra foi« mofi fes^ „ Pm 
mgesetztj™rdeundinca.30MinutenunterRuhrenauf80-Cabge£lt^^^ 

Manerhie temPrqpolymerniiteinemNCCK}ehaltvon577% und einer Viskositat bei 80° C von 3000 mPa-s 
(gemessen nut emem Rotationsviskosimeter). »»*iociow \-von juwrnfa-s 

b) Herstellung zeUlger FormkSrper 

R j^iff^T™" !If ^ ^"^ tempcrierten Isocyanatprepolymeis auf 4.4'.MDI/p.PDI-Basis. hergestellt nach 
?:SS£e^d'^ b^^e^r"" ^' VemetzerfcmponentS herS nS 

..u^w '^"'u "^l *^ * Sekunden wurde die Reaktionsmischung in ein auf 80»C temneriertes. ver 
schlieBbares metamsches Formwerkzeug eingefullt, das Formwerkzeug verschtossen und S SSiS 

,^,Sf ^"^u^ Po™^tand=«it wurde der mifaozeUula^^JrSsiper 

zur thermiscfaen Nachhartung bei I ICC 16 Stunden lang getempert "«on»er enaormi una 

Beispiel 2 

a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren auf 4,4'-MDI/p-PDI-Basis 
h^S?!!?^ ^^^"^ ^^''^ ^' ^mtrnn jedoch die 1000 Gew.-Teile (03 mol) des PoWet- 

vr^^^"^ 1?^ ^° einem Temperaturbereich von 130-90»C erhielt man ein 
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b) HersteUung zelliger Forrakdrper 

Die HersteUung der zelligen Formkorper erfolgte unter Verw ndung des Prcpolymeren nach Beispiel 2a 
analog zu den Angaben des Beispiels lb. 
5 An den nach Angaben der Vergleichsbeispiele lb bis [Vb und Beispiele 1 bis 2 hergestellten zelligen Formtei* 
len wurden die statischen und dynamischen mechanischen Eigenschaften der mikrozelluiaren PU-Elastomeren 
gemessea 

Die statischen mechanischen Eigenschaften wurden anhand der Zugfesttgkeit nach D[N 53 571, der Bruchdeh- 
nung nach DIN 53 571, der WeiterreiBfestigkeit nach DIN 53 515 und dem Druckverformungsrest bei 80'C in 
10 Abwandlung zur DIN 53 572 unter Verwendung von 18 nun hohen Abstandsstucken und Priifkorpem mit einer 
Grundflache von 40 x 40 mm und einer Hohe von 30 ± 1 mm gemessen. Die Berechnung des Druckverfor- 
mungsrestes (DVR) erfolgte nach der deichung 

15 Ho - H2 

^ HO - Hi • 

in der bedeutet 

20 Ho die ursprungiiche Hdhe des Prufkdrpers in mm. 

Hi die Hdhe des Prufkdrpers in verformtox Zustand in mm und 
H2 die Hohe des Prufkdrpers nach der Entspannung in mm. 

Die dynamische mechanischen Eigenschaften werden bestimmt anhand der Wegzunahme bei maximaler 
Krafteinwirkung und dem Setzbetrag (SB) (Figur). Der Formkorper zur Messung des Setzbetrages bestand aus 

25 einer zyiinderischen Priiffeder mit 3 Segmenteinschnurungen mit einer Hdhe von 100 mm, einem AuBendurch- 
messer von 50 mm und einem Innendurchmesser von 10 nua Nach Belastung der Feder uber 100.000 Lastwech- 
sei mit einer Kraft von 6 kN und einer Frequenz von \^ Hz wird der SB gemessen als Differenz zwischen 
Ausgangs- und Endwert der Pruffederhdhe und angegeben in Prozent Der Setzbetrag ist ein MaB fur die 
bleibende Verformung des zelligen PU-Ekstomeren wahrend des Dauerschwingvenui^es. Je kieiner dieser 

30 Setzbetrag ist, desto groBer ist die dynamische Leistungsf ahigkeit des Materials. 

Die Ermittlung der Hdhe HR zur Bestimmung des Setzbetrages nach dynamischer Prufung erfolgt nach 
Aufnahme der Kennlmie der Feder: Ho ist die Ausgangshdhe; der Formkorper wird 3 x mit maximaler Kraft 
vorgedriickt (gemaB Kennlinien maximal Kraft) dann im 4. Zyklus die Kenniinie aufgenommen mit V»50 mm/ 
min. Eindruckgeschwindigkeit Nach 10 mm. wird Hi bestimmt; das ist die Hdhe des Bauteils nach Aufnahme der 

35 Kenniinie. Erst danach startet die dynamische Prufung. 

Hr » Resthdhe nach dynamischer Prufung gemessen nach 24 h Lagenmg bei 23*C/50% reL Luftfeuchte nach 
Ende der dynamischen Prufung. Als Bezugspunkt ( » Ausgangshdhe) zur Ermittlung des permanenten Setzbetra- 
ges nach dynamischer Prufung wird aber Ho^ die Hdhe der Feder in vdilig "neuwertigem* Zustand, ohne jcde 
Kompression, genommen: 

40 

SB = — ^ X 100 [%] 

Hq 

45 Die dynamische PrOfung wird ohne zusatzliche Ohiung in einem kiimatisierten Raum bei 23^C und 50% 
relative Luftf euchtigkeit durchgefiihrt Die an den Prufkdrpem gemessenen mechanischen Eigenschaften sind in 
der folgenden Tabelle zusammengefaBt 
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TabeJle 

Statische und dynamische raechanische Sgenschaften dcr zelligeti PU-Elastomeren gemaU Vcrgleicfvsbeispiclen 

I bis IV und Beispieleft 1 bis 2 

5 



Beispiel 

Vei^eic&sbeispiel 


I 


H 


m. 


IV 


1 


2 


IsocyanatptepoIymerDiisocyanatbasis 


NDI 


MDI 


MDI 


p-PDI 


MDV 
fvPDI 


MDV 
p-PDI 


NCX)-GefaaIt[%] 




6,19 


5,8 


4,40 


5,77 


5,70 


Vistositat90°C[mPa-sJ 


ISOO 


1.600 


1.750 


2.900 
(80»Q 


3.000 
(80»C) 


3.000 


Stadsch- mecfaamscheEigeiisdiafien 




Diuctorcifonnungsrest [8(PC,%] 


20 


43 


20 


17 


20 


22 


Zugfesd^eic (N/bun^I 


3,6 


4,5 


4,3 


4.1 


4,5 


4,6 


Delmuiig[%] 


350 


510 


460 


630 


600 


610 


WeiterrciQfestigkeit EN/mm] 


16;2 


19,9 


17,3 


17,4 


174 


173 


Dynanuscb-mechaiiische E^enschafien 




Setd}etrag[%] 


8 




16-18 


6,2-7,2 


12 


11,7 


Wegznnafame [mm] 


1.4-2.1 




5.0-5,7 


1.8-2.1 


3.0 


2.9 



30 

Patentansprflche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Polyurethan-Elastomeren durch Umsetzung von 

a) hdhermolelcularen Pol^ydroxylverbindungen und gegebenenfalls 35 

b) niedermotelcuiaren Kettenverlangenings- und/oder Vemetzungsmitteln mit 

c) organischen Polyisocyanaten 
in Gegenwart oder Abwesenheit von 

d) Katalysatoren, 

e) TreibniitteInund 40 

f) Zusatzstoffen» 

dadurch gekennzeichnet; daB man als organische Polyisocyanate 1,4-Phenyiendasocyanat (p-PDI) und 
mindestens ein zusatzliches aromatisches Dusocyanat ausgewahJt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, 
Diphenylmethan-diisocyanat, 33,-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat l^Z-Diphenyiethan-diisocyanat und/oder 
aUphatisches Diisocyanat mh 4 bis 12 KoWenstoffatomen und/oder cydoaliphatisches Diisocyanat mit 6 bis 45 
18 Kohlenstoffotomen verwendet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die hdhermolelcularen Polyhydroxyiverbindun- 
gen eine Funktionalitat von 2 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6.000 besitzen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurdi gekennzeichnet, daS die hohermoiekularen Polyhydroxyiverbindun- 
gen difunktionell sind, ein Molekulargewicht von 800 bis 3500 besitzen und ausgewahit smd aus der Gruppe so 
der Polycster-polyole, hydroxylgruppenhaJdgen Polycarbonate und Polyox^utyien-gl^ola 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet; daB die Kettenverlingerungsraittel 
ein Molekulargewicht bis 800 besitzen und ausgewahit and aus der Gruppe der Aikandiole, Diaikyien-gly- 
kole und Polyoxyalkylen-glykole und die Vemetzungsmittcl ein Molekulargewicht bis 800 besitzen und 
ausgewahit smd aus der Gruppe der 3- oder 4-wertigen Aikohole und oligoraeren Polyoxyalkylen-polyole 55 
mit einer Funktionalitat von 3 bis 4. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Polyiso- 
cyanate (c) eine flieBfahige Mischung aus 1,4-Phenyleadiisocyanat (p-PDI) und mindestens emem zusatzli- 
chen aromatischen Diisocyanat, ausgewlUilt aus der Gruppe Toluyien-diisocyanat Diphenyl-methan-diiso- 
cyanat, 33'-DunethyI-diphenyl-diisocyanat U-Diphenylethan-diisocyanat, und/oder 1,6 -Hexamethylen- 60 
<fiisocyanat und/oder 1 -Isocyanato-33^-trimediyl-5-isocyanatomethyi-cyclohexan verwendeL 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Polyiso- 
cyanate (c) eine Schmelze aus 1,4-Phenylendiisocyanat (jPPDI) und 4,4'-Diphenyhnethan-diisocyanat ver- 
wendeL 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die organischen Polyiso- es 
cyanate (c) in Form eines Isocyanatgnippen aufweisenden Prepolymeren, hcrgestellt aus 1,4-Phenyiendiiso- 
cyanat (p-PDI) und zusatzlich mindestens einem anderen aromatischen, aliphatischen und/oder cycloallpha- 
tischen Diisocyanat, mindestens einer hohermoiekularen Polyhydroxyiverbindung (a) und gegebenenfalls 
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niedermolekularen fCertenveriangenmgs- und/oder Vernetzungsmitteln (b) verwendet 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die organischen Polyiso- 
cyanate (c) in Form eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, das hergcstellt wird 
durch Umsetzung einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindung 
(a) Oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus (a) und einem niedermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) rait mindestens einem aromatischen Diisocyanat 
ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat, Diphenylmethan-diisocyanat, 33t-Dimethyl-diphenyl-dii- 
socyanat, 1^-Dipfaenylethan-diisocyanat, und/oder 1.6-Hexamethylen-diisocyanat und/oder 1-Isocyanato- 
33^-trimethyl-5-isocyanatomediyl-cycIohexan zu einem Urethangruppen aufweisenden Polyaddid nspro- 
dukt und dessen Umsetzung mit 1,4-Phenylendiisocyanat (p-PDO zmn Isocyanatgruppen aufweisenden 

Prepolymerea . . « , • 

9. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnct, daB man die orgamschen Polyiso- 
cyanate (c) in Form eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymeren verwendet, das hergestellt wird 
durch Umsetzmig einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindun- 
gen (a) oder einer Teilmenge oder der Gesamtmenge der Mischung aus (a) und einem niedermolekularen 
Kettenveriangenmgs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit 4,4'-Diphenylmcthan-<msocyanat zu einem 
Urethangruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt und dessen Umsetzung mit 1,4-Phenylendiisocyanat 
(p-PDI) zum Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnct, daB man die organischen 
Polyisocyanate (c) in Form eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet, das herg^tcUt 
durch Umsetzung der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenveriangenmgs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit emem aromatischen 
Diisocyanat. ausgewahlt aus der Gruppe Toluyien-diisocyanat» Diphenyhnethan-diisocyanat,33'-Dimethyl- 
diphenyl-diisocyanat, U-Diphenylethan-diisocyanat, und/oder 1,6-Hcxamethylen-diisocyanat und/oder 
Msocyanato-33,5-trimethyl-5-isocyanatomethyi-cyclohexan im Aquivalenzverhaltnis der Hydroxylgnip- 
pen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanatgruppen der organischen Diisocyanate von 1 : gr5Ber als 1 bis 6 zu 
einem Uretfaan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt und dieses mit 1,4-Phenylendii- 
socyanat (p-PDI) im Aquivalenzverhaitnis von Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanatgrup- 
pen von U4-Phenylendiisocyanat (p-PDI) von 1 : 0,02 bis 6 in das Isocyanatgruppen aufweisende Prepoly- 
mereuberfuhrt 

11. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekcnnzeichnet, daB man die organischen 
Polyisocyanate (c) in Form eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren verwendet das hergestellt 
durch Umsetzung der hohermoiekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und 
einem niedermolekularen Kettenveriangenmgs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit 4,4'-Diphenybnedian- 
diisocyanat im Aquivalenzverhaitnis der Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen von 1 : groBer als I bis 6 zu 
emem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt und dieses mit U4-Phenylendu- 
socyanat (p-PDI) im Aquivalenzverhaitnis von Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu Isocyanatgmp- 
pea von 1,4-Phenylendiisocyanat (p-PDI) von 1 : 0,02 bis 6 in das Isocyanatgrappen aufweisende Prepoly- 
meren iiberfuhrt ^ . , ^ - u < u- it 
IZ Verfahren zur Herstellung von zelllgen Polyurethan-Elastomeren nach emem der Anspruche I bis ii, 
dadurdi gekennzeichnct, daB das Treibmittel (d) ausgewahlt wird aus der Gnippe der Alkane mit 4 bis 8 
C-Atomen. der Cycloalkane mit 4 bis 6 C-Atomen und Wasser, 

13. Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-Elastomeren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnct, daB dieseeineDichte von 0,2 bis 1,1 g/lbesitzen. „ j , 

14 Isocyanatgruppenhaltige Prepoiymere mit einem NCO-Gehalt von 33 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch 
Umsetzung mindestens einer hdhennolekularen Polyhydroxylverbmdung (a) oder einer Mischung aus (a) 
und einem niedennolekulaien Kettenveriangenmgs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit mmdcstens emem 
aromatischen Diisocyanat. ausgewahlt aus der Gruppe Toluylen-diisocyanat Diphenyhncthan-dusocyanat, 
33'-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethan^socyanat, und/oder 1,6-Hexamethylen-diisocya- 
nat und/oder l-Isocyanato-3'3,5-trimethyi-5-isocyanatomethyl-cydohexan zu einem Urethan- und Isocya- 
natgrappen aufweisenden Polyadditionsprodukt rait einem NCO-Gehalt von 0,05 bis 8 Gew.-% und dessen 
Umsetzungraitl,4-Phenylendisocyanat(p-PD0zumIsocyanatgruppenaufweisendenPrefK)^^ 

15. Isocyanatgruppenhaltige Prepoiymere nach Anspmch 14, dadurch gekennzeichnct, daB das Aquivalenz- 
verhaitnis der Hydroxylgnippen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppen der aromatischen Dusocyanate, 
ausgewahlt aus der Gnippe Toluylendiisocyanat, Diphenyhnetiian-diisocyanat 33''DimethyI-diphenyl-du- 
socyanat^ 1,2-DiphenyIethan-diisocyanat. und/oder 1,6-HexamediyIcn-diisocyanat und/oder 1-Isocyanato- 
33,5-trimetiiyl-5-isocyanatomediyl-cycIohexan und NCO-Gnippen von 1,4-Phenyiendiisocyanat (p-PDI) 
1 : gr^Berals 1 bis 6 : 0,02 bis 6 betragt ^ . _ . u 

16. Isocyanatgrappenhaltige Prepoiymere mit einem NCO-Gehalt von 33 bis 10 Gew.-%, hergestellt durch 
Umsetzung mindestens einer hohennolekularen Polyfaydroxylverbmdung (a) oder emer Mischung aus (a) 
und einem niedermolekularen Kettenveriangenmgs- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit 4,4'-Diphenyhne- 
than-diisocyanat zu einem Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt mit emem 
NCO-Gehalt von 0,05 bis 8Gew.-% und dessen Umsetzung mit l,4.Phenyien-diisocyanat (p-PDI) zum 
Isocyanatgrappen aufweisenden Prepolymeren. ^ «/ 

17. Isocyanatgrappenhaltige Prepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 33 bis 10Gew..<W>, hergesteUt 
durch Umsetzung einer difunktionellen Polyhydroicylvcrbindung mit einem Molekuiargewicht von pdBer 
als 800 bis 3500 ausgewahlt aus der Grappe der Polyester-polyole, hydroxylgrappenhaltigen Polycarbonate 
und Polyojcytetramethylen-glykole mit 4.4'-Diphenylmethan^isocyanat zu emem Urethan- und Isocyanat- 
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gruppen aufweisenden Polyaddidonsprodukt und dessea Umsetzung mit 1,4-Pheaylendiisocyanat (p-PDI) 
zum Isocyanatgruppen aufwetsenden Prepolymeren. 

l^S. Isocyanatgruppenhaltige Pr polymere nach Anspruch 16 oder 17, dadorch gekennzeichnet daB di 
Aquivaienzverhiltnisse der Hydroxylgruppen von (a) oder (a) und (b) zu NCO-Gruppea des 4,4'-Diphenyl- 
methan-diisocyanats zu NCO-Gnippen des l,4-Phenylendiisocyanat5 (p-PDI) 1 : grdBer als 1 bis 6 : 0»02 bis 5 
Sbetragen. 
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